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Module de Thermodynamique & Cinetique 
Examen de Thermodynamique Chimique 

Session de ratirapage 
(Duree 2H) 



On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait. 
On prendra : T (K) = 8(°C) + 273 



1 atm = 760 torrs - 101325 Pa 



Exercice : ( 4 points) 






On considere, a 25 °C, une masse m=500 g d’une solution S d’acetone C3H6O (note 1) et de 
chloroforme CHCI3 (note 2) telle que la fraction molaire en acetone soit xi = 0,53 1 . 



Dans cette solution, les volumes molaires partiels sont : 
^ = 74,17 cm 3 .mol' 1 et V 2 = 80,24 cm 3 .mol' 1 



Les volumes molaires des constituants purs sont : 

Vl = 73,98 cm 3 .mol 4 V° = 80,67 cm 3 .mol' 1 



a) Determiner le volume de la solution S, 

b) Quels volumes d’acetone et de chloroforme a-t-il fallu melanger pour preparer la 
solution S ? 



Problems : (16 points) 

Pour les Saboratoires, le dichlore (Cl 2 ) est commercialise en bouteilles metalliques de 
differentes capacites. 

La pression de vapeur saturante P sa , de Cl 2 varie en fonction de la temperature selon la 
relation: 



LnP (atm) = - 245 + 1 0,25 " Ln " designe le logarithme neperien 

T ( K ) 

1°) On considere une bouteille de 0,44 litres contenant 450 g de dichlore. 

a- Quelle est la pression du gaz Cl 2 a l’interieur de la bouteille a la temperature de 20°C ? 
b- Y a-t- il une phase liquids dans la bouteille ? si oui, calculer sa masse. 
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2°) Quelle serait la pression a Pintbrieur de la bouteille si celle-ci etait portee 
accidentellement a la temperature de 100°C ? 

3°) Une experience menee dans un laboratoire necessite P utilisation de dichlore a Petat 
liquide : comment peut-on obtenir du dichlore liquide sous la pression atmospherique 
normale ? Jusqu’a quelle temperature faudrait-il refroidir le gaz ? 



4°) Pour cette experience, on utilise un reacteur R muni d’un piston P (figure ci-dessous). 

Le reacteur de volume total V = 0,25 litres est initialement rempli d’air sous la pression de 1 
atm a la temperature de 20°C. On introduit ensuite dans ce reacteur, en utilisant la bouteille 
comme source, une quantite de dichlore telle que la pression totale a Pinterieur atteigne la 
valeur de 5 atm a la temperature de 20°C. 

P 




■\ 



* V = 0,251 



J 



a- Determiner la composition, en fraction molaire, du melange gazeux (air, dichlore) 
ainsi obtenu. 

b- Montrer que pour obtenir une masse de 1,42 g de dichlore liquide a Pinterieur du 
reacteur, il faut refroidir celui-ci a une temperature de -20°C. 



c- Quelle a cette temperature, la pression totale a Pinterieur du reacteur ? 
d- Determiner la densite par rapport a Pair du melange gazeux. 



5°) Une autre fa 9 on d’ obtenir du dichlore a Petat liquide est de comprimer le melange gazeux 
contenu dans le reacteur a l’aide du piston P. 

a- Le reacteur possedant une section de 25 cm 2 , de quelle hauteur faut-il abaisser le 
piston pour obtenir la meme masse de dichlore a Petat liquide (1,42 g), la 
temperature etant maintenue constante a 20°C. 

b- Determiner dans ce cas la pression totale a Pinterieur du reacteur. 



c- Quelle est la densite du melange gazeux dans ces nouvelles conditions ? 



Donnee : 

- Ch : 71 g.moP' 
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Unrversite Chouaib Doukkali 
Faculte des Sciences 
Departement de Chimie 



Annee universitaire 2013/2014 

SMC4 



Module de Thermodynamique & Cinetique 
Examen de Thermodynamique Chimique 

(Duree 2H) 



On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait. 

On prendra : T (K) = 6(°C) + 273 

1 atm = 760 torrs = 101325 Pa 

+ CL 

P rob I erne n°l : Etude d’un corps pur (1 0 points) \|C0 • 

Lt 

Donnees : 

Butane : 

Chaleur latent e de vaporisation sous 1 atm : L vap -24 kJ.mol 
Temperature d' ebullition normale sous P 0 = 1 atm : T e b = - 0,5 °C 
Masse volumique du butane liquide pi - 0,579 g.cm 3 a 20°C 

Eau: In P sat (torrs) = -5285 /T + 20,9 oil « In » designe le logarithme neperien 




1°) En utilisant les hypotheses habituelles, permettant d’integrer l’equation de Clapeyron, 
etablir, sous une forme numerique, l'equation dormant la variation de la pression de vapeur 
saturante, P sa t (atm) du butane en fonction de la temperature. On supposera que l'enthalpie de 
vaporisation du butane est independante de la temperature. 

2°) On considere une bouteille neuve de butane, cylindrique (hauteur = 36 cm; 
diametre=3 0,6cm) et contenant 12 kg de butane a la temperature de 20°C. 

a) Montrer qu’il existe une phase liquide et une phase vapeur a l’interieur de la 
bouteille. 

b) Quelle est la valeur de la pression a I'interieur de la bouteille? 

c) Determiner les masses et les volumes des phases en presence. En deduire le 
pourcentage occupe par le liquide. 

3°) La combustion complete du butane dans Fair conduit a la formation exclusive de gaz 
carbonique (non condensable a 20°C) et d'eau. On introduit dans un ballon de 1 litre 
(initialement vide) a la temperature de 20°C, une masse de 116 mg de butane, puis de Fair 
sous la pression partielle Pair- On declenche alors la reaction de combustion. A la fin de la 
reaction on laisse la temperature revenir a 20°C. 

a) Calculer la valeur minimale de P a i r pour que la reaction de combustion soit 
complete. 

b) Le ballon a ete rempli jusqu'a ce que P a ir = 2 atm. Y-a-t-il de l’eau liquide dans le 
ballon a la fm, et si oui, quelle masse ?. Determiner la composition du melange 
obtenu. 
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Probleme n°2 : Etude d’un melange ideal (10 points) 



On considere un melange liquide ideal de deux constituants A et B a la temperature T. On 
designe par x‘ A la fraction molaire du constituant A dans ce melange. 

Soit P A la pression partielle du constituant A dans la phase vapeur en equilibre avec le 
melange liquide a cette temperature. Soit P A la pression de vapeur saturante du constituant A 
a la temperature T. 

1°) En prenant comme reference le constituant A pur a la temperature T et sous la pression 
P 0 = 1 atm, ecrire T expression des potentiels chimiques du constituant A : 

a) dans le melange liquide, 

b) dans la phase vapeur. 

2°) En utilisant la condition d’ equilibre pour ce constituant, etablir la relation liant Pa, P a et 
x' A . Cette relation constitue la loi de Raoult. 

3°) En utilisant cette relation, etablir P equation de la courbe d’ ebullition P = f(x^) et celle de 
la courbe de rosee P = f(x v B ). Tracer schematiquement le diagramme isotherme correspondant. 

4°) A 25°C, la pression de vapeur saturante du benzene vaut P A = 12670 Pa. On dissout, a 
25°C, une masse m B = 1,2 g d’un corps B non volatil dans une masse m A = 20 g de benzene. 
La pression du benzene dans la phase vapeur est alors Pa = 12345 Pa. 

Determiner la masse molaire Mb du compose B. 

5°) On realise, a 25 °C, un melange liquide equimassique (meme masse de chaque liquide) de 
benzene (note A) et de toluene (note B). Ce melange peut etre considere comme ideal. 

A cette temperature la pression de vapeur saturante du toluene est P B =28 torrs. 

a) Determiner la composition (x l A et x' B ) de la phase liquide et (x A et x v B ) de la phase 
vapeur en equilibre. 

b) Montrer que x v A > x l A et ce pour tout melange liquide (A+B). 

Benzene (C^Hs) : 78 g.mol' 1 Toluene (C^Hs-CHs) : 92 g.mol 1 



Bonne chance 
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Universite Chouaib Doukkali Annee miversitaire 2012/2013 

Faculte des Sciences SMC4 

Departement de Chimie 



Module de Thermodynamique & Cinetique 
Examen de Thermodynamique Chimique 

(Duree 2H)) 



On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait. 
On prendra : T (K) = 6(°C) +273 

1 atm = 760 torrs = 101325 Pa 



♦clM 



I- L’acetylene corps pur (8 points ) 



L'acetylene C 2 H 2 est utilise dans de nombreuses syntheses organiques telles que celle de 
1'acide acetique ou de composes insatures servant a fabriquer des polymeres. Brule en 
presence d'oxygene, il permet d'obtenir des temperatures de 1'ordre de 3000K dans les 
chalumeaux oxyacetyleniques. 

Les coordonnees du point triple de C 2 H 2 sont egales a 192,6 K et 1,26 atm. 

A 180K, sa pression de sublimation est egale a 0,48 atm. 

A 210K, sa pression de vaporisation est egale a 3,00 atm. 

1°) En admettant que l'equation de Clapeyron puisse etre simplifiee et integree en utilisant les 
trois hypotheses classiques, calculer: 

a) La chaleur latente de sublimation AH S de CjHien kJ-mol' 1 . 



b) La temperature a laquelle la pression de sublimation de C 2 H 2 est egale a 1 atm. 

c) La chaleur latente de vaporisation AH V de C 2 H 2 en kJ.mol’ 1 . 

d) La pression de vapeur saturante (en atm) de C 2 H 2 a 200 K. 

2°) Tracer schematiquement le diagramme du corps pur C 2 H 2 (coordonnees T, P) en 
mentionnant tous les points doimes ou calcules precedemment. Aj outer sur le diagramme le 
point critique (308,3 K, 61 atm). 
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Etant “ bouteUle ■»*•»!«. (4 points) 

SOUS forme partiellement liquefie. ^ ^ pouiTait etre bvre en bouteille metallique 

441 ^ " Vape “ r en *3 uilite 4 2M K etant respectivement egales 

2 ) Quelle est la pression a Fintdrieure de la bouteille ? 



III- 



Fn * ^ 0mmmne ^ reel de I’acefylene (8 points) 
hte lJ est tres dangereux de Stocker et d’utiliser C H on 
de son instability et de son inflammability cw 2 2 ^ preSS10n trop 6Iev6e k causi 

rs * ;r — * - - 

TJTT A) - «— « *> - 

telles eonditions, nous considtons cependant iZc^p^T^L^t *“ * 

C* pfes^dd 4 “ ^ VaPeUr “ ^ raC4, ° M * * ^ 4 °' 2 <*» - celle de 

a) Quel est le compose le plus volatil ? 

b) Calculer pour les pressions totales egales a 18 atm 5 atm et 1 , 

des phases liquides et vapeur *| en equilibre i 290 K e w COmP ° Slt,0nS 

C 2 H 2 . qumore a 29 0 K, en fractions molaires de 

c) Montrer que x% > x l B et ce pour tout melange liquide (A+B). 

Indiquer les 

3°J La masse vojumique de I’acetone est egale a 790 ka m' 3 a 290 le n.. i i 
(en tees) faut-il utilises pout d.ssoudte 6 kg de C 2 H 2 sous une 

atmospheres'?' 1 " ^ ^ P “ ““h 5 ® b ° Uteil,!i ,0rSque la P ression «°®1= est inferieure a 5 
5") Pourquoi ne faut-il pas utilise! la bouteille en position couchee ? 
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Universite Chouaib Doukkall Annee universitaire 2011/2012 

Faculte des Sciences SMC4 

Bepartement de Cbimie 

Module de Thermodynamique & Cinetique 
Epreuve de Thermodynamique Chimique 
Duree 2H 



Toutes les vapeur s seront consider ees comme un gaz parfait. 
1 atm ~ 760torrs = 101325 Pa 






Probleme : 

Partie A : Etude de Pequilifore liquids vapeur de I’eau pure : 






1°) La pression de vapeur d’eau au-dessus de I’eau liquide est de 9,21 torts a 10°C et 233,7 
torrs a 70°C. 

a) Rappeler les hypotheses qui, appliquees a 1’ equation de Clapeyron pour Pequilibre de 
vaporisation, permettent de conclure que la representation de LnP en fonction de 1/T 
est une droite. 



b) Etablir alors {’equation de la courbe de vaporisation de Feau, sous la forme : 



LnP {atm) = 



T(K) 



■ + B 



« Ln » etant le logarithme neperien 



c) En deduire l’enthalpie de vaporisation A vap H° et I’entropie de vaporisation A vap S ° de 
Feau. 

d) Verifier la validite de V equation de la courbe de vaporisation en determinant la 
temperature d ! ebullition normale de Feau. 



2°) La relation suivante donne la pression atmospherique P (en atmospheres) en fonction de 
F altitude z (en kilometres) : 

log] 0 P = 5,261og i0 (1 - 0,0226z) 

Estimer la temperature d’ ebullition de Feau au sommet de Toubkal (z = 4167 m). 

3°) Calculer la temperature d’ ebullition de Feau dans une cocotte-minute dont la soupape 
pese 50 grammes et dont Porifice d’echappement de la vapeur a un diametre de 3 mm. La 
pression exterieure etant egale a une atmosphere. 

Boanee : g = 9,81 m.s' 2 



Partie B : Etude du melange eau-glyeo! 

Le melange eau-glycol peut etre utilise comme un antigel dans les circuits de refroidissement 
des automobiles. Dans cette partie on se propose de preparer un melange antigel pour proteger 
le circuit de refroidissement du moteur, en hiver, lorsque la temperature baisse en dessous du 
0°C. La pression est constante et egale a 1 atm. 

Pour alleger les expressions, on notera Feau le constituant (1) et le glycol le constituant (2). 
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1°) L’eau et le glycol ferment, a Petat liquide, une solution ideale et ne sont pas miscibles a 
P6tat solid®. 

a) Donner les expressions des potentials chimiques des deux constituants du melange 
antigel dans la phase liquide et dans la phase solide. 

b) Soient A fu M{ et 7j‘ 1’enthalpie et la temperature de fusion de l’eau pure. Etablir 

i’ expression donnant la fraction molaire du glycol dans le melange antigel en fonction 
de I ]° et la temperature T d'apparition des cristaux de glace lors du 

refroidissement du melange (1 + 2). 

On utilisera, tout particulierement, la condition d’equilibre entre la phase solide et la 
phase liquide du constituant (1). 

2°) Sachant que Pon veut preserver le circuit de refroidissement jusqu’a une temperature de 
-20°C, calculer la fraction molaire du glycol que doit contenir un melange eau-glycol pour 
que l’eau ne gele pas jusqu’a cette temperature. 

3°) La masse volumique du glycol vaut 1,11 g.cm" 3 , celle de l’eau liquide 1,0 g.cm , ces 
valeurs varient peu avec la temperature. Le systeme de refroidissement a un volume total de 
6,5 litres . Quel volume de glycol faudra-t-il introduire dans le circuit ? 



4°) Jusqu’a quelle temperature pourrait-on proteger le circuit de refroidissement avec un 
melange antigel de fraction molaire 0,10 en glycol. 



5°) Montrer que, dans les conditions precedentes, pour une solution diluee du compose (2) 
dans le compose (I), considere comme le solvant, repression de l’abaissement de la 
temperature de congelation de la solution consideree pent se mettre sous la forme . 



AT f = 



f o2 

RT } 

^ ^ fits ^ l 



'Mi 



expression dans Iaquelle A flls H° et T‘ designent 1’enthalpie et la temperature de fusion du 
compose 1 (solvant) pur. AT f = 7j* - T , ou T est la temperature d’apparition des cristaux de 
(1) pur lors du refroidissement du melange (1 + 2) de molalite ly?. 



Donndes : 

A fuXl = 6010 J - m ° rI 
T‘ = 273 K sous P 0 = 1 atm 
glycol : CiHcOi 
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Universite Chotsaib Doukkali Annee universitaire 2011/2012 

Facsiite des Sciences SMC4 

Departement de CMmle 



Module de Tfaerraodysaroique & Cinetique 
Epreuve de Thermodynamique Chimique 
(Session de rattrapage) 

(Duree 1H30) 



*\\»Y 






v v 



Exercice n°l : 

Lors d’une seance de Travaux Pratiques, un etudiant cherche a preparer, a 25°C, un litre d’une 
solution en mdlangeant 600 cm 3 d’eau et 400 cm 3 d’ ethanol. Dans cette solution, les volumes 
molaires partiels de I’eau (notd 1) et de P ethanol C 2 H 5 OH (note 2) sont : 

V } = 17,85 cm 3 .mo I ' 1 V 2 = 54,70 cm 3 .mol ' 1 

Les volumes molaires des constituants purs sont: 

V t ° - 18 cm 3 .mol ' 1 V 2 ° = 58 cm 3 ,moP 1 

a) Determiner le volume V de la solution que cet etudiant obtiendrait a la suite de ce 
melange. 

b) Quel conseil donneriez- vous a cet etudiant pour Paider a bien mener son experience ? 

c) Deter min er alors les volumes d’eau et d’ethanol que cet etudiant doit melanger pour 
obtenir un volume V’ = 1000 cm 3 de melange ayant la meme composition molaire que 
le melange precedent. 



Exercice n°2 : 

Pour les laboratoires, le dicMore (CI 2 ) est commercialise en bouteilles mitalliques de 
differentes capacites. 

1°) On considere une bouteille de 0,44 litres contenant 450 g de dichlore. Quelle est la 
pression du gaz CI 2 a Pinterieur de la bouteille a la temperature de 20°C ? y a-t-il une phase 
liquide dans la bouteille ? si oui, calcuier sa masse ? 

2°) Quelle serait la pression a Pinterieur de la bouteille si celle-ci etait portee 
accidentellement a la temperature de 100°C ? 

3°) Une experience menee dans un laboratoire necessite Putilisation de dichlore a I'etat 
liquide : comment peut-on obtenir du dichlore liquide sous la pression atxnospherique 
normaie ? 



- 1 - 
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4°) Pour cette experience, on utilise un react eur R muni d’un piston P (figure ci-dessous). Le 
reacteur de volume total V » 0,25 litres est initialement rempli d’air sous la pression de 1 atm 
a la temperature de 20°C. On introduit ensuite dans ce reacteur, en utilisant la bouteille 
comme source, une quantite de dichiore telle que la pression totale a Pinlerieur atteigne ia 
valeur de 5 atm a la temperature de 20°C. 



R -p 

a- Determiner la composition, en fraction molaire, du melange gazeux (air, dichiore) 
ainsi obtenu. 

b- Montrer que pour obtenir une masse de 1 ,42 g de dichiore liqurde k 1 mterieur du 
reacteur, il faut refroidir celui-ci a une temperature de -20°C. 

c- Quelle a cette temperature, la pression totale a P mterieur du reacteur ? 

d- Determiner la densite par rapport a Pair du melange gazeux. 

Donates : 

- La pression de vapeur saturante de Cl 2 en fonction de Ia temperature . 

-245145 

LnP^atm)- -^^ + 10,25 

. Le volume de la phase iiquide est negligeable dans la question 4°). 

- La phase gazeuse est supposee se comporter comme un gaz parfait. 

- Cl 2 : 71 g.moP 1 



V 



> 



V = 0,251 



J 
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Universite Chouaib Doukkali 
Faculte des Sciences 
Departement de Chimie 



Annee universitaire 2012/2013 
SMC4 



Module de Thermodynamique & Cinetique 
Examen de Thermodynamique Chimique 

(Session de rattrapage) 

(Duree 2H) 



On admettra que les phases gazeuses suivent le comportement du gaz parfait. 

On prendra : T (K) = 8(°C) + 273 

1 atm = 760 torrs = 101325 Pa 

Probleme 1 : Preparation d'un melange antigel (10 points) ^ t 

^ \S 

Donnees : 

Temperature de fusion normal e de la glace : T[ = 273 K 
Enthalpie molaire de fusion de la glace, a 273 K sous 1 atm ; AH[ - 6 kJ.moP 1 
Temperature de fusion normale du glycol : T( = 261 K 
Enthalpie molaire de fusion du glycol , a 261 K sous 1 atm : AH° 2 =12 kJ.moT 1 
Masse molaire du glycol - 62 g.moP 1 . 

Le melange antigel est constitue d’eau et de glycol. Ce melange est utilise dans les circuits de 
refroidissement des vehicules pour empecher la cristallisation de I’eau, en hiver, lorsque la 
temperature baisse. 

Dans tout le probleme, la pression est constante et egale a 1 atm et les enthalpies molaires de 
fusion de l’eau et du glycol seront considerees independantes de la temperature. 

Pour alleger les expressions, on notera I’eau le constituant (1) et le glycol le constituant (2). 

1°) L’eau et le glycol forment, a l’etat liquide, une solution ideale et ne sont pas miscifales a 
Petat solide. 

a) Dormer les expressions des potentiels chimiques des deux constituants du melange 
antigel dans la phase liquide et dans la phase solide. 

b) Dans l’objectif de preserver le systeme de refroidissement jusqu’a une temperature de 
-10°C, calculer la fraction molaire du glycol que doit contenir un melange eau-glycol 
pour que la solution ne gele pas. 

On utilisera, tout particulierement, la condition d’equilibre entre la phase solide et la 
phase liquide du constituant (1). 
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2°) La masse volumique du glycol vaut 1,11 g.cm' 3 , celle de 1’eau liquide 1,0 g.cm 3 , ces 
valeurs varient peu avec la temperature. Le systeme de refroidissement a un volume total de 
6,5 litres. Quel volume de glycol faudra-t-il introduire dans le circuit ? 

3°) Normalement, on peut preserver le systeme de refroidissement jusqu’a une temperature 
minimale Te, en utilisant un melange eau-glycol de composition xe en glycol. 

a) Etablir 1’ equation permettantde determiner xe en fonction de ,f 2 etA H 2 ■ 

b) Calculer alors x E . En deduire la valeur de T E . 



Probleme 2 : Etude d'un melange ideal : (10 points) 

On considere un melange liquide ideal de deux constituents A et B a la temperature T. On 
designe par x‘ A la fraction molaire du constituant A dans ce melange. 

Soit Pa la pression partielle du constituant : A .dans la phase vapeur en equmbre avec le 
melange liquide a cette temperature. Soit P A la pression de vapeur saturante du constituant A 
a la temperature T. 

1°) En prenant comme reference le constituant A pur a la temperature T et sous la pression 
P 0 = 1 atm, ecrire 1’ expression des potentiels cbimiques du constituant A : 

a) dans le melange liquide, 

b) dans la phase vapeur. 



2°) En utilisant la condition d’equilibre pour ce constituant, etablir la relation liant Pa, P a et 
x' A . Cette relation constitue la loi de Raoult. 

3°) A 25°C, la pression de vapeur saturante du benzene vaut P A — 12670 Pm On dissout, a 
25°C, une masse m B = 1,2 g d’un corps B non volatil dans une masse m A = 20 g de benzene. 
La pression du benzene dans la phase vapeur est alors Pa = 12345 Pa. 

Determiner la masse molaire Mb du compose B. 

4°) On realise, a 25 °C, un melange liquide equimassique (meme masse de chaque liquide) de 
benzene (note A) et de toluene (note B). Ce melange peut etre considere comme ideal. 

A cette temperature les pressions de vapeur saturantes du benzene et de toluene purs sont 

respectivement P° A = 95 torrs et P° B = 28 torrs. 

Determiner la composition ( x‘ A et x ' B ) de la phase liquide et ( x A et x B ) de la phase vapeur en 
equilibre. 

Benzene (C 6 H 6 ) : 78 g. moP 1 Toluene (C 6 H 5 -CH 3 ) : 92 g. mol' 1 
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Universite Chouaib Doukkali Annee universitaire 2009/2010 

Faculte des Sciences Niveau : SMC4 

Departement de Chimie 
El Jadida 



Module de Tfaermodynamique & Cinetique 
Examen de Thermodynamique Chimique 
Duree : 1H45 



Tous les gaz sont supposes parfaits. 

On prendra : T (K) - 6 (°C) + 273 et R - 8,3 1 J, K' 1 . mol 
1 atm — 760 torrs = 1,013.10 s Pa 



-l 



Exereiee c°l : 

On considere un melange liquide ideal de deux constituants A et B a la temperature T. On 
designs par x A la fraction molaire du constituant A dans ce melange. 

Soit P A la pression partielle du constituant A dans la phase vapeur en equilibre avec le 
melange liquide. a cette temperature. 

Soit P A la pression de vapeur saturante du constituant 1 a la temperature T. 

1°) En prenant comme reference le constituant A pur a la temperature T et sous la pression 
P 0 = 1 bar, ecrire P expression des potentiels chimiques du constituant A : 

a) dans le melange liquide, 

b) dans la phase vapeur. 

2°) En utilisant la condition d’ equilibre pour ce constituant, etablir la relation liant Pa, P a et 
x ' A . Cette relation constitue la loi de Raoult. 

3°) A.25°C ) . la pression de vapeur saturante du benzene vaut P A = 12670 Pa. On dissout, a 
25°C, une masse m B = 1,2 g d’un corps B non volatil dans une masse m A = 20 g de benzene. 
La pression du benzene dans la phase vapeur est alors P A = 12345 Pa. 

Determiner ia masse molaire Mb du compose B. 

4°) On realise, a 25°C, un melange liquide equimassique (meme masse de chaque liquide) de 
benzene (note A) et de toluene (note B). Ce melange peut etre considere comme ideal. A cette 
temperature les pressions de vapeur saturantes du benzene et de toluene purs sont 
respectivement P° A = 95torrs et P° B — 28 torrs. 

Determiner la composition ( x' A et x ' B ) de la phase liquide et ( x) et x)) de la phase vapeur en 
equilibre. 

Benzene (CgED : 78 g.moP Toluene (C 6 H 5 -CH 3 ) : 92 g.mof 1 



Exereiee m°2 : 

A- RELATION DE CLAPEYRON : 

Soit un corps pur C en equilibre, a T et p, sous deux phases a et p. Soient S a , , V a et V p 

les entropies et les volumes moiaires de C dans ces deux phases a V equilibre. 

1 °) Exprimer du« et dpp du corps C en fonction des variables p et T, 
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2°) Ecrire la condition, portant sur les potentials cbimiques, traduisant 1’equilibre entre les 
deux phases a et p a la temperature T sous la pression p. 

En deduire-une expression dormant en fonction de S a , V a et V ? . 

dT 

3°) A ]?(<£•—> /?). represente T enthalpie molaire de changement de phases, donner alors 
1’ expression de la relation de Clapeyron. 



B- APPLIC ATIONS : 

1 °) Fusion de la glace : . ■ ^ T , 

a) Par application de 1’ equation. etablie en 3°), determiner la temperature de fusion Tf de 

la glace sous une pression P = 100 atm. 

b) . Expliquer pourquoi.il est logique que cette temperature soit inferieure a la temperature 

de fusion normale de la glace (sous une pression de 1 atm). 

Donnees supposees independantes de p et de T dans cette question . 

-3 

Masse volumique de l’eau liquide : pi — 1,000 g.cm 

Masse volumique de la glace : p s - 0,917 g. cm o 

Enthalpie molaire de fusion de la glace a 273 K sous 1 atm : A fus H - 6000 J.mol 
2°) Vaporisation de l ’eau : 

En negligeant le volume molaire de l’eau liquide devant celui de sa vapeur 

a) Etablir [’expression donnant la pression de vapeur saturante Psat (en atm) en fonction 

de la temperature. 

b) Observe-t-on le phenomene d’ ebullition lorsqu’on place une tonne d eau dans une 
chaudiere a 150°C sous une pression de 5 atm ? , 

Donnees : 

Temperature d’ ebullition normale de l’eau: T A = 373 K 

Enthalpie molaire de vaporisation de l’eau a 373 K sous 1 atm : A vap H = 42750 J.mol . 
Cette enthalpie sera supposee independante de la temperature. 

3°) Point triple du naphtalene : . 

Au voisinage du point triple, la pression de vapeur pi du naphtalene liquide et la pression de 
sublimation p s du naphtalene solide varient en fonction de la temperature selon les relations 

suivantes : 

i°g Pi (torrs) = - + 7>7? et log ^ (tom) = -—- + 10,69 



log designe le logarithms decimal. 

a) Determiner les coordonnees du point triple du naphtalene, _ _ . 

b) Determiner les enthalpies molaires de vaporisation et de sublimation, puis de fusion du 
naphtalene au voisinage du point triple. 
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EX AMEN FINAL 
DE PROBA BILITIES & STATISTIQUE 
-f.# Janvier 2014 - Duree : 1 H 30 mn 



N.B. : 

Les quatre (4) cxerdces peuvent etre traites dans n’importe quel ordre, et ils sont independants ! 
- Les tables statistiques jointes sont celle de la loi normale ceutree-reduite et de Student. 



Exereice 1. Soient (fh,4,P) un espace probabilite et deux evenements A et B tels que : 

P(A) = 0,6 P(B) ■— 0, 4 et P(,4UB) = 0,8. 

1. Quelle est la probabilite d 'avoir -4 et de ne pas avoir B? 

2. Quelle est. la probabilite de ne pas avoir A sackant que Pon aB? 

Exereice 2. On a deux urnes U\ et U 2 ; l’urne Ui contient 6 boules rouges et 10 boules vertes, et 
1 urne U 2 contient 4 boules vertes et 12 boules blanches. On lance un de equilibre, si le r&ultat est 
plus grand que quatre (4). on choisit de tirer la boule de IJ lt sinon on tire la boule de U 2 . 

A 1 ’issue d’un tirage de boule, on constate que la boule tiree est verte : Quelle est la probabilite que 
Purne utilisee soit Ui ? 

Exeicice 3. Lors d une etude sur la resistance d’un alliage constituant une barre metallique, on a 
mesuie le poids supports avant cassure d’un echantillon de tiges. Les donnees ont ete regroupdes dans 
!e tableau suivant. ,(on note X la variable aleatoire representant la resistance avant cassure mesuree 
en Kgs /cm?) 



Intervalles 


[4;8] 


]S;12] 


J 12 ;16] 


)16 ;20] 


]20 ;24] 


] 24 ;28] 


1 28 ;32] 


Effectifs 


6 


12 


20 


34 


21 


14 


4 



N.B. : Les resultats seront donnes avec trois (3) ehiffres apres la virgule. 

1 . Quelle est la classe modale ? 

2. A quelle classe appartient la mddiane? 

3. Apies on aVoir rappele la lonnule, donner 1 estimation de la resistance moyenne thdorique, notee 
P 

4. Apres en avoir rappele la formule, donner 1 ’estimation de la. variance theorique, notee a 2 , de la 
variable aleatoire X en question. 

o. Donnei 1 intervalle de confiance a 90 % pour la resistance moyenne avant cassure. 

6. Soit p la proportion de tiges ayant une resistance avant cassure variant entre 16 et 28 kgs /cm 2 ; 
Dormer Pintervalle de confiance A 88 % pour p. 

Exereice 4, Soit le couple aleatoire (X,Y) de densite de probabilite conjoint? f definie par : 

f( XsV ) = / x cosy si (x,y)eD 
1 0 sinon. 



ou D est le domaine de definition de f . 

1. Entie les paves" j-‘§;0] x [0; et [0; x [0; J], quel est celui qui represente le domaine d 
definition D de / ? Justifier la reponse. 

2. Calculer les densites marginales, notees f x et f Y , assocides au couple aleatoire (X, Y). 

3. Est-ce que X et Y sont independantes ? 



** * * * * * * * * * 4r * * jJ: 
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Universite Chouaib Doukkali 
Faculte des Sciences - EL J A DID A 
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Annee Universitaire 2013/2014 
Niveau : SMP3 



EXAMEN-RATTRAPAGE 
DE PROBABILITIES fc STAT1STIQUE 
8J F evrier 2014 - Duree : 1 H 30 mn 

N.B. : 

- Les quatre (4) exereices peuvent etre traites dans n’importe quel ordre, et ils sont independants ! 

- Les tables statistiques jointes sont celle de la loi normale eentrde-reduite et de Student. 

Exercice 1. Soient (0, A, P) un espace probability et deux evenements A et B tels que : 

P(A) — 0, 6 et P{A ("1 B ) = 0,3 . E designe 1’evenement eontraire de E. 

1. Calculer P(A U B) si l’on considere que les evenements A et B sont incompatibles (disjoints). 

2. Calculer P(A U B) si Ton considere que les evenements A et B sont independants. 

Exercice 2. 0 suppose que Ton a, au niveau d’une population supposee infinie, le quart des adultes 
qui a le permis de conduire. Sur un echantillon de 200 personnes, en Sge de conduire, on considere 
la variable aleatoire, notee X, qui designe "le nombre de personnes aj'ant le permis de conduire dans 
r6chantillon" . 

1. Quelle est la loi de probability de la variable aleatoire X ? 

2. Calculer la probability qu’il y ait, dans 1 ’echantillon considere, entre 42 et 73 personnes qui ont 
le permis de conduire. 

Exercice 3. A I’Universite "DESTATES", une etude, concernant la note obtenue & l’examen de fin 
de premier semestre, a et6 realisee ; Les donn6es sont present6es dans le tableau suivant : 



Intervalles 


[0;4] 


]4;8] 


]8;12] 


] 12 ;16] 


] 16 ;20] 


Effectifs 


25 


33 


47 


28 


18 



N.B. : Les resultats seront. donnes avec trois (3) chiffres apres la virgule. 

1. Estimer le mode de cette serie statistique. 

2. Estimer la mediane de cette serie statistique. 

3. Apres en avoir rappele la formule, donner l’estimation de la note moyenne theorique, notee 

4. Aprds en avoir rappele la formule, donner l'estimation de la variance theorique, notfee a 2 , de la 
variable aleatoire X en question. 

5. Donner l’intervalle de confiance a 95 % pour la note moyenne thfeorique. 

6. Soit p la proportion d’fetudiants ayant une note inferieure ou 6gale & 8 ; Donner Pintervalle de 
confiance a 93 % pour p. 

Exercice 4. Soit le couple aleatoire (X, Y) de density de probability conjointe / definie par : 

. f ke~ x+v si (x,j/)eR + xK“ 

0 sinon. 

ou k est une coustante reelle. 

1 . Donner la valeur de la constante k pour que / soit une density de probability conjointe. 

2. Calculer les densites marginales, notees f x et fy, associees au couple aleatoire (X,Y). 

3. Est-ce que X et Y sont independantes ? 
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Table 4 



Loi de Student 




i - a 
v * cldl 



0,8 

0,2 



0.6 

0,4 



0,4 

0,6 



0,2 

0,8 



0,1 

0,9 



o,os 

0,95 



0,02 

0,98 



0,01 

0,99 



0,002 

0,998 



0,001 

0,999 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

200 



0,0000 

0,0000 

0,0000 

0.0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0.0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0.0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 



0,3249 

0.2887 

0,2767 

0,2707 

0,2672 

0,2648 

0,2632 

0,2619 

0,2610 

0,2602 

0.2596 

0,2590 

0,2586 

0.2682 

0,2579 

0.2576 

0,2573 

0,2571 

0,2569 

0,2567 

0,2566 

0,2564 

0,2563 

0,2562 

0.2561 

0,2560 

0,2559 

0,2558 

0,2557 

0,2556 

0,2550 

0,2547 

0,2545 

0,2543 

0,2542 

0,2541 

0,2540 

0,2537 

0,2533 



0,7265 

0,6172 

0,5844 

0,5686 

0,5594 

0,5534 

0,5491 

0,5459 

0,5435 

0,5415 

0.5399 

0,5386 

0,5375 

0,5366 

0,5357 

0,5350 

0,5344 

0,5338 

0,5333 

0,5329 

0,5325 

0,5321 

0,5317 

0,5314 

0,5312 

0,5309 

0,5306 

0,5304 

0,5302 

0,5300 

0,5286 

0,5278 

0,5272 

0,5268 

0,5265 

0,5263 

0,5281 

0,5252 

0.5244 



1,3764 

1,0607 

0.9785 

0,9410 

0,9195 

0,9057 

0,8960 

0,8889 

0,8834 

0,8791 

0,8755 

0,8726 

0,8702 

0,8631 

0,8662 

0,8647 

0,8633 

0,8620 

0,8610 

0,8600 

0,8591 

0,8583 

0,8575 

0,8569 

0,8562 

0,8557 

0,8551 

0,8546 

0,8542 

0,8538 

0,8507 

0,8489 

0,8477 

0,8468 

0,8461 

0,8456 

0,8452 

0,8434 

0,8416 



3,0777 

1,8856 

1.6377 

1.5332 

1,4759 

1.4398 

1.4149 

1.3968 

1,3830 

1,3722 

1,3634 

1,3562 

1,3502 

1,3450 

1,3406 

1.3368 

1,3334 

1,3304 

1,3277 

1,3253 

1,3232 

1,3212 

1,3195 

1.3178 

1,3163 

1,3150 

1,3137 

1,3125 

1 . 31-14 

1,3104 

1,3031 
1 .2987 
1,2958 
1,2938 
1,2922 
1.2910 
1.2901 
1,2858 
1.2816 



6,3137 

2,9200 

2,3534 

2,1318 

2,0150 

1,9432 

1,8946 

1,8595 

1,8331 

1,8125 

1,7959 

1,7823 

1,7709 

1,7613 

1,7531 

1,7459 

1,7396 

1,7341 

1,7291 

1,7247 

1,7207 

1,7171 

1,7139 

1,7109 

1,7081 

1,7056 

1,7033 

1,7011 

1,6991 

1,6973 

1,6839 

1,6759 

1,6706 

1,6669 

1,6641 

1,6620 

1,6602 

1,6525 

1,6449 



12,706 

4,3027 

3.1824 

2.7765 

2,5706 

2,4469 

2.3646 

2,3060 

2,2622 

2,2281 

2.2010 

2,1788 

2,1604 

2,1448 

2,1315 

2,1199 

2,1098 

2,1009 

2,0930 

2,0860 

2,0796 

2,0739 

2,0687 

2,0639 

2,0595 

2,0555 

2,0518 

2,0484 

2,0452 

2,0423 

2,0211 
2,0086 
2,0003 
1,9944 
1,9901 
1,9867 
1 ,9840 
1,9719 
1,9600 



31.821 

6,9645 

4,5407 

3,7469 

3,3649 

3,1427 

2.9979 

2,8965 

2,8214 

2,7638 

2,7181 

2,6810 

2,6503 

2,6245 

2,6025 

2,5835 

2,5669 

2,5524 

2,5395 

2,5280 

2,5176 

2,5083 

2,4999 

2,4922 

2,4851 

2,4786 

2,4727 

2,4671 

2,4620 

2,4573 

2,4233 

2,4033 

2,3901 

2,3808 

2,3739 

2,3685 

2,3642 

2,3451 

2,3263 



63.656 

9,9250 

5,8408 

4,6041 

4,0321 

3,7074 

3,4995 

3,3554 

3,2498 

3,1693 

3,1058 

3,0545 

3,0123 

2,9766 

2,9467 

2,9208 

2,8982 

2,8784 

2,8609 

2,8453 

2,8314 

2,8188 

2,8073 

2,7970 

2,7874 

2,7787 

2,7707 

2,7633 

2,7564 

2,7500 

2,7045 

2,6778 

2,6603 

2,6479 

2,6387 

2,6316 

2,6259 

2,6006 

2,5758 



318.29 

22,328 

10.214 

7,1729 

5,8935 

5,2075 

4,7853 

4,5008 

4,2969 

4,1437 

4,0248 

3,9296 

3,8520 

3,7874 

3,7329 

3,6861 

3,6458 

3,6105 

3,5793 

3,5518 

3,5271 

3,5050 

3,4850 

3,4668 

3,4502 

3,4350 

3,4210 

3,4082 

3,3963 

3,3852 

3,3069 

3,2614 

3,2317 

3,2108 

3,1952 

3,1832 

3,1738 

3,1315 

3,0903 



636,58 

31,600 

12,924 

8,6101 

6.8685 

5,9587 

5,4081 

5,0414 

4,7809 

4,5868 

4,4369 

4,3178 

4,2209 

4,1403 

4,0728 

4,0149 

3,9651 

3,9217 

3,8833 

3,8496 

3,8193 

3,7922 

3,7676 

3.7454 

3,7251 

3,7067 

3,6895 

3,6739 

3,6595 

3,6460 

3,5510 

3,4960 

3,4602 

3,4350 

3,4164 

3,4019 

3,3905 

3,3398 

3,2906 
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Universite Chouai'b Doukkali Annee universitaire : 20 1 2/20 1 3 

Faculte des sciences Section : SMP3 

Departement de Mathematiques f * 



Epreuve de probability et statistique 
Duree : lH30mn 

Exercice 1 

Soit X un caractere quantitatif mesure sur une population ft de cardinal N, et fi t , ft 2 , ft 3 une 
partition de ft. On pose pour i = 1,2,3: 

fi = n i/ N , ni=card(H i ) / et m* designe la moyenne arithmetique de X sur ft;. 

1) Rappeier ia definition de la moyenne arithmetique x de X sur ft. 

2) i) Exprimer £ en fonction des f u m it i = 1, 2, 3, tout en justifiant votre reponse. 

ii) Calculer la valeur de f x et f 2 , si / 3 = 0.4 et m 1 = 10, m 2 = 30, m 3 = 20, x = 24. 

3) On suppose que ft x = (5 < X < 7), ft 2 = (7 < X < 9), ft 3 = (9 < X < 14), 

n x = 50, n 2 = 80, n 3 = 40, m x = 6, m 3 = 10. 

a) Tracer I'histogramme. 

b) Evaluer une estimation des quantiles q 01 , q 05 d'ordres respectifs 0,1 et 0,5. 

c) Estimer le nombre d'individus de la sous-population ft' = (q 01 < X < q 0 5 ). 

d) Determiner la moyenne arithmetique de X sur ft 2 pour que x soit egale a la mediane. 

Exercice 2 

On rappelle que la fonction gamma d'Euler est definie pour a > 0 par : T(a) = / 0 + °°x a_1 e _x dx. 

Soit a, b > 0 et X une variable aleatoire definie sur un espace probabilise (ft, T, P) et qui admet une 
fonction densite : 



_ f bx a l e~ 2x ,s\x > 0 
l 0, sinon 

1) Pour a — 1, calculer la probability de I'evenement ( X > 2). 

2) Determiner b a I'aide de la fonction F. 

3) Calculer la moyenne et la variance de X en fonction de a. 
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Annee universitaire : 201 1/2012 



Universite Chouaib Doukkali 
Faculte des sciences 

Departement de Mathematiques et Informatique 



Section : SMP3 



Epreuve de Probability et Statistique 
Duree : lh30mn 



Exercice 1 



On considere le tableau suivant qui represente I’observation de deux caracteres quantitatifs x et y sur 
une population donnee : 



X 


-1.5 


-1.3 


-1 


-0.7 


-0.5 


0 


0.2 


0.4 


0.6 


0.8 


0.9 


y 


3.5 


3 


1.8 


1.6 


0.7 


0.1 


0.3 


1,1 


1,4 


2,2 


2,2 



1) Calculer la moyenne arithmetique et la variance de x, x' et y, ou x' = \x\. 

2) Evaluer la covariance et le coefficient de correlation fineaire de y et x. Commenter. 
j) Calculer la covariance et le coefficient de correlation lineaire de y et x'. Commenter. 
4) Proposer une courbe de regression de y en x. 



Exercice 2 



Soit X une variable aleatoire de ioi normale N(m,a 2 ) de densite : 



fx(x) = 



1 

crV27T 



exp - 



(x - m) 2 
2cr 2 



On pose Y = 



X-m 

a 






^•'sY 



V - 






V 






1) Expliciter la densite de N (0,1). 

2) Exprimer la fonction de repartition de Y a Paide de celle de X, et montrer que Y suit A/(0,1). 

3) Calculer la moyenne et la variance de Y. 

4) En deduire la moyenne et la variance de X. 
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University Chouaib Doukkali 
Faculte des sciences 
Departement de Mathematiques 



Annee universitaire : 2012/2013 
Section : SMP3 



Epreuve de probability et statistique 
-Session de rattrapage- 
Duree : lH30mn 



Exercice 1 

Soit X un caractere quantitatif defini sur une population fl. Les donnees obtenues a partir de la 
mesure de X sur une sous-population fl' de fl sont disposees sous forme d'une sdrie classee [a 0 , a x ], 
]%, a 2 ], ] a 2 i a 2 L i a 3 < d'effectifs respectifs 5, 10, 6, 2. 

1) On suppose que les septs valeurs 5, 6, 6, 10, 10, 11, 12 represented les mesures de X sur fl — fl'. 
Calculer une estimation de la moyenne arithmetique, la variance et la mediane de X sur fl, et ceci a 
partir de la serie classee [a 0 , aj, ]a 1( a 2 ], ]a 2 , a 3 ], ]a 3 , a 4 ], si a 0 = 5, a t = 7, a 2 = 9, a 3 = 13 et 
a 4 = 15. 

2) Soit Y un autre caractere quantitatif defini sur fl. 

a) Si Y = — 2X + 5, montrer que le coefficient de correlation lineaire de Y et X est egal a —1. 

b) Determiner la droite d'ajustement lineaire de Y en X si x = 10 , y = —15, <rj = 2 et 
co v{X,Y) = -3. 

Exercice 2 

Soit X une variable aleatoire de loi exponentieile de densite 



Pour un reel a on designe par [a] la partie entire de a, c'est a dire : [a] < a < [a] + 1. 
On pose Y = [X]; 

1) Calculer la probability de I'evenement ( X < 1), et en deduire celle de (Y = 0). 

2) Determiner la loi de Y. 

3) Evaluer la fonction generatrice de Y. 

4) En deduire la moyenne et la variance de Y. 



/(*) = [ 



3e 3x , si x > 0 
0, sinon 




exosup.com 



page 



UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
Faculte des Sciences 
El-Jadida 



Annee universitaire 2013/2014 
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I- Le (2S)-2-bromobutane est traite par la soude pour conduire a un alcool, on remarque que 
la concentration de la base n'influe pas sur la vitesse de la reaction. 

1°) Quel est le type de mecanisme de la reaction ? Justifier votre reponse. 

2°) Detailler le mecanisme de la reaction. 

3°) L'alcool obtenu est-il optiquement actif ? Justifier. 

4°) Dans le cas d'une reaction d’ elimination, quels produits obtient-on ? 

H- Soit la suite des reactions suivantes: 



1°) Donner la structure des composes A, B, C. D. E, F, G.et du benzophenone. 

2°) Detailler le mecanisme de formation de A. 

3°) Detailler le mecanisme de formation de C. 

Ill- Preciser la structure et la stereochimie des produits obtenus lorsqu’on fait reagir le 
(E)»but-2-ene avec chacun des reactifs suivants: 

1°) Peracides suivie d'hydrolyse acide. 

2°) KMn0 4 dilue a froid suivie d'hydrolyse. 




HN0 3 /H 2 S0 4 a Fe/HCl R NaN0 2 r . KC=N 

- — — - — > £& > «*• — — fc . — “ 





benzophenone 
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Epreuve de Chiraie Organique Descriptive 
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I) On fait reagir le (Z)-but-2-ene avec chacun des reactifs suivants (preciser la stmcture et la 
stereochimie des produits obtenus): 



1°) KMn0 4 diluee a froid. 
2°) Br 2 . 

3°) ClOH 



11) On procede a la reaction d'alkylation 




( 1 ) 



des trois composes suivants: 





On designe par ki, k2 et lt3 les constantes de vitesse correspondantes. . 

1°) Classer ces constantes de vitesse par ordre decroissant _ en justifiant votre repons c 
2°) Detailler le mecanisme d'alkylation du benzene en precisant l’etape determinante. 

3°) a) Quel produit obtient-on lorsqu'on traite le benzene par le chlorure de propyle en 
presence de AICI 3 ? J ustifier ? 
b) Proposer une methode de synthese de propylbenzene. 

4°) Indiquer, en justifiant votre renonse, la formule du (ou des) produit(s) obtenu(s) par 

mononitration de chacun des derives suivants . 





Ill) Un alcool A de formule brute C4H10O est prepare par action d’un organomagnesien B sur le 
methanal : 

1°) Indiquer les formules possibles pour A. 

2°) Sachant que la deshydratation de A en presence de H2SO4 donne un compose C et que 
l'ozonolyse de C suivie d'une hydrolyse dans des conditions oxydantes donne de 1 acetone et un 

degagement gazeux. 

Indiquer la formule de A, B et C. 

3°) Expliquer le degagement gazeux lors de l'ozonolyse de C. 






* * if ******* * 
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\jA' ^ 

\> 



I- Le (R)-3-bromo-3-methylhexane est traite par la soude. On remarque que la concentratiori de la 
base n’ influe pas sur la vitesse de la reaction. 

1- Donner le type et l’ordre de la reaction. Justifiez votre reponse. 

2- Detailler le mecanisme de la reaction. 

3- Le produit obtenu est-il optiquement actif ? Justifiez votre reponse. 

4- Dans le cas d’une elimination, donner les structures de tous les produits obtenus? 

II- Un hydrocarbure A de formule CgH^ reagit avec une mole d’hydrogene en presence de nickel 
(Ni). 

- L’oxydation de A en presence de permanganate de potassium (KMn04) concentre a chaud conduit 
a un produit unique : la butanone. 

- L’addition de brome (Br2) sur A conduit a un seul stereoisomere B. 

- L’hydrogenation catalytique de A conduit a un melange de deux stereoisomeres C et C’ . 



Determiner la structure de A et sa configuration. Justifier votre reponse. 



Ill- Donner les structures des principaux produits obtenus par monobromation en presence de FeBiq 
des composes suivants. (Preciser dans chaque cas si la bromation est plus ou moins rapide que celle 
du benzene). 

a- Acetophenone (C6H5COCH3) 
b- Methoxybenzene (C6H5OCH3) 
c- p-Methylacetophenone 



IV- 1) Completer les reactions suivantes : (les trois reactions sont independantes) 

1) CH 3 MgBr (exces) 

a) C,H.COOCEL ►a 

2) H 3 0+ 



b) (CH 3 ),CHCOC,H 5 



PCL 



B 



NaNHL 



HgSO 



A 



C 



H,SO. 



4 OH- 

- D 



c) C 2 H 5 COCH 3 + C 6 H 5 CHO KQH F 



2) detailler le mecanisme des reactions a et c. 
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I) Le (2R } 3 S } -2-bromo -3 -rn eihy Ipent ante est traite par la soude. On remarque que lorsqu'on fait 

varier la concentration de la soude, la vitesse de la reaction change. 

«• 

1°) Donner I'expression de la vitesse de la reaction. Justifier votre reponse. 

2°} Detainer le mdcanisme de la reaction en precisant la stereochimie du compose obternt. 

3°) Dans le cas d'une reaction d'61iminatxon, detainer le mecanisme ainsi que la stereochimie 
du compose obternx majoxitairement. 



If. La synthese de ribuprofene (anti-iixflammatoire) est realisee selon la sequence suivante; 



propene 



HBr 

— — 



A 



^ B 1°) C0 2 ^ q socl 2 t f) 
ether 2°) H 3 0 + 




D 

Aia 3 



E 



Zn-Hg 



HC1 



E 



. — a* 

aici 3 



Q (mag) 



1 °) LiAlHa 

• — — “► 

2°) H 3 0 + 



S 



2 ... s 22 1.1>. i — > 1 1 ibuprophene (C^B^gC^) 

ouPCl s 6ther 2°) H 3 0- 



1°) Donner les structures des composes A. B, C. J), E. F. G, M, I , J et ribuprofene. 

2°) Ddtailler le mecanisme de formation de E. 

Ill) A partir du propene et de tout reactif mineral ou organique, proposer une mdthode de synthese 
des produixs suivants: 

1°) propan- l-ol 

2°) ethanol 

3°) butan-l-ol 

4°) 2-methylpropan-l-ol. 

* # * * * $ *. * $ * sH * * * •* * * * * * * * * * * * * * * *. * * * * 
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1-Questions du cours : v v 

i 

1- Montrer que les valeurs propres d'un operateur lineaire sont des quantites intrinseques, 
independantes du choix de la representation matricielle de cet operateur dans deux bases 
differentes et arbitraires. 

2- Retrouver la relation pratique donnant la longueur d'onde d'un electron non relativiste : 



Ou U est le potentiel deceleration de I'electron, on donne : 



h=6,62.10 34 J.s ; m e = 9.10' 31 Kg 



q=l,6 ,10' 19 C 



ll-Exercice 1 : 



Dans une base quelquonque, on considere I'operateur dont la matrice s'ecrit : 




1-L'operateur A est-il hermitique ? 



2-La matrice A est en fait ecrite dans la base B= 1 ’ ei>, e 2 > f , telle que : 



< e 1 1 ex>=5 ; <e 2 1 e 2 ^ >: =2 



<ei I e2^ > — 3 i ; < ''e 2 1 ex^ 5 *— - 3i 



a-Montrer que A est effectivement hermitique et conclure. 



c-Trouver les valeurs propres de I'operateur A . 



d-Calculer les vecteurs propres de A. Montrer qu'ils sont orthogonaux. 



exosup.com 



page facebook 



UNIVERSITE CHOUAIB DOUKKALI 
FACULTE DES SCIENCES - EL JADIDA 
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE 



A. U. 2009/10 



Examen de mecanique quantique 
Duree lh30mn 

Exercice 

On considere pour un systeme physique une observable A ne commutant pas avec le 
hamiltonien du systeme H dont les valeurs propres dans la base orthonormee complete /u } >, 
/u 2 > sont Ej et E 2 respectivement. La mesure de l'observable A donne les valeurs propres a } 

et a 2 dont les etats propres s'ecrivent | q> x ) = ~= 0 u \ ) + 1 u 2 )) et | <P 2 ) = ~j= (| u x ) - 1 u 2 )) . . 

V 2 v 2 

Si a t=0, l'etat du systeme est|;//(o)) = \<p x ), montrer que 1'evolution dans le temps de la 



moyenne de l'observable A est donnee par: (A) = ° l] ^ — ^-cos 

w ' 2 2 






v 



Probleme 

L’equation de Schrodinger pour un oscillateur harmonique Id est donnee par : 



H\y/)-E\y/) ou H ~ — + —mc o 2 X : 
1 7 1 1 2m 2 

1 - Ecrire cette equation en representation /p>. 

2- Montrer que cette equation prend les formes suivantes : 

{AB + \)cp{p) = X(p{p) 
(BA-l}p(p)= A<p(p) 



%\ ^ ... 



;\ 



No. 









Ou <p{p)=(p\y/) , A = — — + £ et B = ~ + ^ ( £ et /l sont a determiner). 

d% 



3 - Calculer le commutateur [A,B], 



4- L’etat fondamental <p 0 (p) de valeur propre E 0 =~ est obtenu en imposant la 



i „2 

condition B<p 0 (p) = 0. Montrer que <p 0 (p) est de la forme cp 0 (p) = ci.e^ ou a est 
donnee par normalisation. 

5- Dormer la fonction propre dans Lespace reel >p 0 (x) et montrer que le principe 
d’incertitude de Heisenberg est verifie. 



On donne Jexp {~a 2 z 2 ± (3z)dz 



JL e l /2a 



; Re(a) ) 0. 
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Examen de Mecanique Quantique 

Duree 1H30 

I. Questions de Cours 

1) Soit A un operateur hermetique, montrer que : 

a) Les valeurs propres de A sont reelles. 

b) Deux vecteurs propres de A associes a deux valeurs propres differentes sont orthogonaux. 

2) Soient A et B deux observables tel que [A,B] - 0. 

a) Montrer que si ! V F> est vecteur propre de A, BI V F> est aussi vecteur propre de A avec la 
meme valeur propre. 

b) Si l®> et I^F> sont des vecteurs propres de A de valeurs propres differentes, montrer que 
I'element de matrice <OlBl v F> est nul. 

3) On considere une particule libre de masse m 

a) Montrer que la valeur moyenne <x> de la position est une fonction lineaire du temps. 

b) Faire la liaison avec la mecanique classique. 









- W 



,C^ ' p. 






II. Probleme II 



Soit un systeme conservatif decrit par un hamiltonien H dans la base orthonormee des etats 
propres {]^i),|^ 2 }} associes aux valeurs propres E] et E 2 . Soit Fobservable B definie dans la 



meme base par ses elements : B i j = B 22 = b et B , 2 = B 2 j = - b ou b est strictement positive. 

1) Ecrire les matrices correspondantes aux observables H et B 



2) Si 1’ instant initial ou le systeme est dans I’etatJ^O)) =~ 7 =(j^ 1 ) + |^ 2 )), on procede a une 

V2 



mesure de la grandeur physique B, qu’obtiendrait-on comme resultat et avec quelle 
probabilite? 

3) Donner l’etat du systeme a un instant t ulterieurs. 
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Exercice 1 

L’espace des etats est muni d’une base orthonormee , |tt 2 ) , |« 3 }} • On pose \<p) = 
(1 + i) |ui) + |ti 2 ), |0) = i \u 2 } + (1 - ») K) et | ip) = |y?) + 2 \B). 

la- Calculer les produits scalaires suivants : (<p \ip ) , (tp j^) , (9 \ip) et (ip | ip) 



lb- Les vecteurs |ui) , \u 2 ) et \us) sont represents par les matrices suivantes : |u x ) 



\u 2 ) -4 


O' 

1 


et ’ |u 3 ) -4 


'O' 

0 




0 




1 



Donner la representation matricielle des kets |^) et \d) et des bras (</?| et (9 



1 

0 

0 



1c- L’operateur A est defini par les relations A |« x ) = a \u 2 ) , A |ti 2 ) = a |iq) et A |t< 3 ) = 
a 1 ^ 3 ) oil a est un nombre reel. 

■ Dormer la representation matricielle de A dans la representation precedente. L’operateur 
A est-il hermitique ? 

Exprimer le ket A \ip) en fonction des vecteurs de base |u&). 



Id- Montrer que les kets |t’ X ) = ^(|u x ) + | u 2 )), \v 2 ) = ^(|tA X )- \u 2 )) et \u 3 ) sont 
vecteurs propres de 1’operateur A. 

Quelles sont les valeurs propres associees et leurs degres de degenerescence ? 

Le systeme physique est dans l’etat |0). Quels sont les resultats et les probabilities d’une 
mesure associee a l’operateur A ? 
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1. Soient A,B,C trois operateurs, montrer les identites suivantes 

A, Be' 

A,B 



= B 


1 ^ 

b> 


+ 


A,B 


C ; 


Ab,c 


= A 


B, C 


+ 


A,C 



B 



A,B + C 
t 



+ 



A,C 



A, B 



2. Dans l’kypothese ou A, C 



— 0 et 



B,C 



= 0 a-t-on toujours 



A,B 



0 ? 



3. Soient A, B deux operateurs cominutants avec leur cominutateur: 



(a) Montrer que \A, B n 


= nB n ~ l 


A,b 


et 


A n ,B 


= ni" -1 


A,b 



(b) Soit f(z) une fonction de la variable complexe 2 definie par la serie entiere f(z) = 
72Z 1 a n zn - On definit l’operateur f(A) par la serie f(A) = YZZi a nA n . Montrer que 



A,f(B) = f'(B) A,B 



PR A.RIAHI 
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QUESTIONS DE COURS 



1. Calculer la relation de commutation [X, P x ], 

2. Montrer que les operateurs X et P x sont des operateurs hermetiques. 



3. Etablir 1’ 'equation dormant 



d{A) 

dt 



ou A est une observable quelconque. 



G 



ym 



3 



PROBLEME I : Molecule NH 3 

On considere une molecule d’ammoniac et on s’interesse au sous-espace E 2 forme par les 
combinaisons lineaires de ses etats normes de plus basses energies \y/ s ) ei\if / a ) . L’hamiltonien de la 
molecule s’ 'ecrit dans la base { | y / s ) et j y/ a )} : 

hJ e °~ a ° ' 

V ® E 0 + A J 

Avec A > 0. On defmit Poperateur X associe a la disposition par rapport au centre” dans cette meme 
base par : 



X = d 



r 

0 , 



ou d est un paxametre fixe et connu. 

On prepare la molecule a t = 0 dans 1’ 'etat ! 1 1 // 0 ) = 

V2 

1. Les kets et | \f / a ) sont-ils perpendiculaires ? Justifier. 

2. Calculer les valeurs propres et kets propres deX . 

3 . Calculer la valeur moyenne de X et A X a t = 0. 

4. Calculer la probability de trouver le resultat +d lors de la mesure de X a t = 0. 

5. Ecrire 1’ expression de | y/(t)) a un instant ulterieur t > 0. 

6. Calculer la valeur moyenne de Xet A X at. 

7. On mesure la t et on obtient le resultat +d. Quelle est la probability d’obtenir ce resultat ? 

8. Calculer (. X ) i=o et (X) ( en utilisant un theoreme que Ton precisera et conclure. 






On donne : A X = J,(X 2 ) - (X 
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:.^ay-ra^ 







EXERCICE 

On considere un systeme unidimensionnel de hamiltonien : 

P 2 

H= +V(X) ou V(X) = AX" 

2m 

1 ) Calculer le commutateur [H, XP\ . 

2) En prenant la valeur moyenne de ce commutateur, montrer qu’on a, pour tout etat propre | <p) 

est l’operateur energie cinetique. 



de H , la relation 2^|7j (pj = «^[f| (pj ou T 



2 m 












Msg * 





PROBLEME 

On considere un systeme physique dont l’espace des etats est de dimension 2. Dans la base 
orthonorm.ee !«,) et \u 2 ) V Hamiltonien du systeme s’ ecrit : 



H 0 = frco 0 



a 



S \ 



r P. 



1) A quelles conditions generates doivent satisfaire les nombres a, (3,y et S ? 

2) Determiner les valeurs propres de H 0 : 

a) Dans le cas a^/3ety = S = 0. Quels sont les vecteurs propres ? 

b) Dans le cas a=j3ety = S = 0. Quels sont les vecteurs propres ? 

3) On considere maintenant le cas suivant : 



H o — ho ) 0 



242 ) 



% <X cV OCv 

oA\ > r \ v 

Vv\ % 

' 



.'V 'C 



V 



2V2 



a) Calculez les energies propres du systeme que vous noterez : E+ et E. avec E+ > E_ 

b) Donnez P expression des etats propres normes que vous noterez [ et \iy 

4) Au temps t = 0, on considere que le systeme se trouve dans l’etat j (f> (o) ) = | u 

5) Calculer 1’etat du systeme a un temps t quelconque 

6) Quelle est la probability de mesurer E + et E_ a un temps t quelconque? 

7) Quelle est la valeur moyenne de Penergie notee (7/ 0 ) , a t. quelconque ? 
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Examen de Rattrapage de Mecanique Quantique 

SMP4 









PROBLEME I 



Soit une particule de masse m dans un espace a une dimension soumise a un potentiel V(x) 
independant du temps. On designe par le ket decrivant 1'etat quantique de la particule a 



1’ instant t. 

1) Ecrire l'equation de Schrodinger en representation (lx >}. 

2) Cette equation possede des solutions de la forme d ; (x,t) = O(x) e~* 0Jt . 
Ecrire l'equation differentielle a laquelle obeit 0(x); on posera E = ha 

3) On considere le cas particulier ou V est constant : V = Vq. 

* 

* Dans le cas ou E >Vq, Donner la solution generale. 

. ® Dans le cas ou E < Vq, Donner la solution generale. 



l\\v£ 
\> 



vv 



4) Les solutions obtenues dans les deux cas precedents sont-elles physiquement acceptables? 
Justifier votre reponse. 

5) Etudier les conditions de continuites en x = 0 

PROBLEME II 

Soit A un operateur et A + son adjoint, tel que [A, A + ] = 1 (operateur identitej.On designe par 
\(j> n ) des kets appartenant a P espace des etats d’un systeme physique avec n entier positif ou nul. 



L’action des operateurs A et A + sur les kets \(j) n ) est definie par : 

A k«) = V«|^_i) et A + |^ n ) = V« + l\<t>„ +x ) avec n = 0, 1,2,3,.... 

1) On introduit V operateur N defini par N= A + A 

a) N est-il hermetique 

b) Calculer les commutateurs [N, A] et [N, A + ], 

c) Montrer que \ <j> n ) sont des kets propres de N associes a des valeurs propres que Ton 
precisera. 

2) Le Hamiltonien H du systeme s’ecrit : 

H = (N + — 1) .frco ou co est la pulsation du systeme. 



Verifier que les|^„) sont aussi kets propres de H associes aux valeurs propres E n que l’on 
determinera. 
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EXAMEN DE CRISTALLOGRAPHIE 



1°) Donner les projections stereographiques des points (x, y, z) lies par la symetrie dans les 
classes suivantes 4, 4mm, 4/ mmm. 

2°) Soit un compose de symetrie P4 3 

a) Quels sont le groupe ponctuel et le systeme cristallin correspondants au groupe 
d’espace P4 3 . 

b) Donner la projection de la maille sur le plan (001) avec un atome en position generale et en 
prenant l’axe 4 3 aborigine. 

d) Determiner les conditions de reflexion pour le groupe d’espace P4 3 

3°) Le depouillement d’un spectre de Rayons X du compose ZnS a donne les valeurs des 
distances intereticulaires dhki (A) suivantes : 



d(A) 


3.123 


2.705 


1.912 


1.633 


1.561 


1.351 


1.240 


1.209 


1.1034 


1.04703 


l/lo 


100 


10 


51 


30 


2 


6 


9 


2 


9 


5 


hkl 


111 


200 


220 


311 


222 


400 


331 


420 


422 


511 



a) Rappeler les conditions de diffraction pour les modes de reseau P, 1 et F 

b) Determiner le mode de reseau du compose ZnS 

c) Donner 1’ expression du facteur de structure des plans (111) et (200) en confirmant que 
l’intensite diffractee par le plan (1 1 1) est superieure a celle diffractee par le plan (200). 

4°) Le depouillement des films de Guilder de Fe i_ x O obtenu par RX. 

(Cu X Ka =1.54 A) a donne les valeurs des distances L (L= 40) suivantes : 



Fe o.93«4 O 



L (mm) 


72,17 


83,80 


121,47 


Fe 0 . 9214 O 


L (mm) 


72,27 


83,92 


121,66 


Fe o.89siO 


L (mm) 


72,47 


84,15 


122 






a) Determiner le mode de reseau du protoxyde de Fer Fe i. x O 

b) Determiner les valeurs du parametre a pour les trois phases precedentes. 
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EXAMEN DE CRIST ALLOGRAPHS 



La metallurgie du fer est tributaire de differents minerals, oxyde de fer parmi lesquels 
le protoxyde de fer FeO est de type structural NaCl, la magnetite Fe 3 0 4 est un spinelle 
inverse et le sesquioxyde de fer Fe 20 3 appele hematite rouge, est un spinelle lacunaire. 

J) On veut etudier par la diffraction des rayons X, le protoxyde de Fer, Fej. x O sans 
exciter le rayonnement de fluorescence K du Fer. Quelles sont parmi les 
anticathodes suivantes : Cuivre, Cobalt, Molybdene, Fer, qui seront utilisables ? 

Cu : X Ka -1.54 A Fe : X^a— 1.932 A Co : Xg n —1.79 A Mo : Xg a —0.71 A 



2) Quels filtres doit-on choisir parmi les differents elements suivants : Mo, Fe, V, Ni 
afm d'ellminer au maximum le fond continu du tube ainsi que la raie Kp de 
F anticathode choisie pour ne conserver que la raie K a monochromatique. 

Cu : Ajfp -1.392 A Fe : X^=1.756A Co:X^ = l,621A Mo: 1^ = 0.632 A 



Donnees : 



Filtre 


Mo 


Fe 


V 


Ni 


LK(A) 


0.619 


1.745 


2.268 


1.484 



3) Le depouillement des films de Guinier de Fe i. x O obtenu par RX 
(Fe X Ka = 1.932 A) a donne les valeurs des distances L(L= 40) suivantes : 



Fe o. 93€4 O 



L(ram) 


91 ,46 


106,61 


157,41 


Fe o. 9214 O 


L(mra) 


92 ,74 


108,07 


159,68 


Fe 0.8951O 


L(mm) 


92 ,99 


108,40 


160,17 









% 
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a) Determiner le mode de reseau du protoxyde de Fer Fe i_ x O. 

b) Determiner les valeurs du parametre a pour les trois phases precedentes 

c) Justifier que l’exces d’oxygene par rapport a la composition stoechiometrique 1/1 
provient des lacunes de Fe : (Fe i_ x O) et non pas desertion d’oxygene FeOj +y 
avec y= [x / 1-x ] en comparant les valeurs des densites theoriques dans les deux 
cas : lacunaire en Fer (Fe j. x O) et insertion d’oxygene FeOi+y avec celles des 
densites experimentales. 



DONNEES : Masse molaire : Fe —56 0—16 FeO est isotype a NaCl Navogadro 6,022.10? 



X 


0.0635 


0.0786 


0.1049 


densite experimentales 


5.70 


5.64 


5.55 



4 ) Donner le systeme cristallin et le groupe ponctuel, correspondants aux groupes d’espace 
suivants: P2/m, P2i/c, P222, , Pmm2, , P 42 , P 62 

5 ) Le Chlorure de Plomb PbCl 2 est de symdtrie Pnma dont le symbole complet est 
P2l/n2l/m2l/a et dont les coordonnees d'un atome de Cl en position gdndrale sont : 

(x,y,z). ; (- x+ 1/2 ,-y, z+ 1 / 2 ) ; (-x, y+ 1 / 2 , -z) ; (x+l/ 2 ,-y+l/ 2 ,-z+l/ 2 ) 

(-x, -y,- z) ; ( x+ 1 / 2 , y,- z+ 1 / 2 ) ; (x, -y+ 1 / 2 , z) ; (-x+ 1 / 2 , y+ 1 / 2 , z+ 1 / 2 ) 

a) Quels sont le groupe ponctuel et le systeme cristallin correspondants a Pnma. 

b) Representer la projections de la maille sur les plans (001). 

c) Representer sur la projection tous les elements de symetrie. 

d) Determiner les conditions de reflexion pour le groupe d’espace Pnma 

6 ) Reprdsenter les coordonnees en position generale ainsi que les elements de sym&rie 

correspondants au groupe d’espace Pmma 

a) en prenant l’origine a F intersection des trois miroirs 

b) en prenant Porigine au centre de symetrie. 
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P ARTIE A (CRISTALLOGRAPHIE GEQMETRIOUE) 

1) Tracer la projection stereographique de ia ciasse de symetrie 4/m. 

2) Donner la liste des operations de symetrie de cette ciasse. 

3) Calculer le degre de symetrie. Deduire s’H s’agit d’une ciasse holoedre ou meriedre. 

4) A quel systeme cristallin peut-on associer cette ciasse de symetrie ? 

5) Representer le groupe d’espace P4/n dans ie plan xoy avec Porigine sur un centre 



P ARTIE B (RADIQCRIST ALLOGRAPHIE) 

1) Qu’elles sont les differents domaines d ? applications des rayons X ? 

2) Pourquoi la diffraction X indique toujours la presence d’un centre de symetrie meme 
pour les structures non centrosymetriques ? 

3) Pour un mode de reseau C (face C centree). 



d’ inversion. 

6) Tracer toutes les operations de symetrie du groupe. 

7) Donner les positions generales equivaientes. 




a. Domier les coordormees reduites generales 

b. Donner P expression du facteur de structure Fhki 

c. Determiner la condition d’extinction. 



4) Pour un compose cristallisant dans le systeme cubique avec a = 3,5 A, la diffraction 



des RX par la famille (1 1 1) est observee a un angle 20 — 44,80° 

a. Calculer la distance reticulaire dm 

b. Calculer la longueur d’onde X des rayons X utilises. 
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P ARTIE A (CRISTALLO G RAPHIE GEOMETRTOTrFi 

SaCilant qu ’" n S 1 ™ 156 d ’ es P ace admet les positions generates eqmvalentes suivantes ; 
(x 5 y,z) ; (x, y, z) . (x, y, z+1/2) ; (x,y , z+ i /2 ) ; 

(x+l/2 ,y+l/2,z) ; (1 41/2„y + l/2, Z ) ; (x+1/2, y +1/2, z+1/2) ; (I +l/2, y+ l/2 , z+1/2) 

2 ' o!T ',1 dl f mCn ‘ S d= Sym * ie qui relient les premieres positions. 

2 Quelle est la classe de symetrie correspondante ? 

3 legS'd! 1’ZrLT " “ °“ JUStifer V ° te '*»“ » 

4 - A quel systeme cristallin peut-on attribuer cette classe de symetrie ? 

5 - Quel est le mode du reseau ? 

6 - En deduire le symbole de ce groupe d’espace 

7 "d^'Zdtriede^ 0 ” de “ 8I0UPe d “ S le plan (XOy) “ re P rasentant tons les elements 
ae symetrie de ce groupe. 

PARTIE B (RA PIQCRISTALLOGRAPHTE'I 

1 “ re m ray0nnement X d “ =* ? Lequel es. utilise pour 

2 - Quelle est la condition pour qu’une famille de plan (h k 1) diffracte les rayons X 2 
J PoUr “ ne maille 1 am P Iltu de da rayonnement X diffracte s’ecrit sous la forme : 

A mai " e -A" i t aj e2i'Tfc j + k yj + tj) 

j = I 

Que represented les termes A 6 ', f aj 

4 ~ Soi ‘ ™ “ mposd “-istallisant dans le systeme cnbique avec le mode de reseau F. 
a onner les coordonnees reduites des positions generates 
b - Dormer l’expression du facteur de structure pour la famille reticulaire (h k 1) 
c Calculer le facteur de structure pom la famille (1 2 1). Que peut-on conclure *> 

3 - Sachant que la raie de diffraction de la famille (1 1 1) est enregistree a 20 = 28. 1 ‘ ° 
a - Calculer la distance reticulaire pour cette famille. 
b — Calculer le parametre a de la maille. 

Donnees : 

^rx = 1,5405 A 



N* * £ # H-' * * ii; 
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EXAMENDE CRIS TALL O GRAPH! E : 

1) Donner les projections sterdographiques des points (x, y, z) lies par la symetrie, dans les classes stiivantes : 
2, m, 3/m et 6. 



2) Le groupe spatial d un cristal orthorhombique conduit aux coordonnees suivant.es d'un point en position 

generate : x, y, z ; -x, y, z ; x, -y, z +1/2 ; - x , -y,z+l/2 

a (aide d une projection sur le plan (001 } dsduire la nature de f'axe binaire [00 1] et des miroirs (100) et (010). 

3) L etude cristallographique du compose MgO par la methods de Debye- Scherrer est representee 
par la figure suivante 




a) Determiner le parametre cristallographique a et le mode de reseau de MgO sachant qu’ il 
est cubique. 

b) Demontrer que I’ intensity diffractee I IM == Fj.p. l(l+cos 2 29)/sin 2 8cosQ]. 
a pour expressions pour les plans (1 11) et (200) 

Ini ~ 16(fo 2 ' - fMg “ *) i . 8 .[( 1+cos 2 2 6 i , J/sin 2 0, , ,cos 6 !n j et 

hue ~ 16(fo 2 ' .6 .[( / +cos 2 2 0 m )/sin 2 mdcos & iM 

c) Recopier et completer le tableau suivant 



hid 


mesuree 


e 


sinG/A 


iMe i+ 


Ui. 


1 F ’hiu ! 


Ihkl 


l/Io x 1 00 


111 








8.64 


5.64 








200 








8.256 


4.865 









Donnees : 

Rayon de la chambre de Debye-Scherrer : R = (180/2$ mm Radiation 2L ka 
L’ intensity de diffraction est donnee par L’expression suivante : 
hki = Fhi.f -p- { (1 +cos 2 2 &)/sin 2 ft os 6j. 

p ; Multiplicity ; pour le plan ( 1 1 1 )• p = 8 et pour le plan (200) p = 6. 

(1+cos 2 2 ty/sitt 2 6oos&= Facteur de Lorentz polarisation. 

F kk[ ~ facteur de structure=2$ e (W * w. 
fr facteur de diffusion atomique ~ Jdrtr ( r ) [(sin4rtrsin 



1.54A 












A 
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Documents interdits 



Onconsidere le gi'oupe d’espace Amm2. 

1 - Quels sont : le mode de reseau (a expliciter), le groupe ponctuel, de Laue, le 
systeme cristallm et les parametres correspondants a ce groupe d’espace. 

2 - Faire la projection sur le plan (x O y) de ce groupe d’espace en representant tous 
les elements de symetrie. Figurer sur la meme figure toutes les positions equivalentes a partir 
d’une position d’ordre generate x y z. et meme celles dues au mode de reseau A. 

3 - Schematiser tous les autres elements de symetries regeneres par les elements de 
symetrie de depart. 

4 - Preciser les coordonnees des positions particulieres possibles. 
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EXAMEN DE CRISTALLOGRAPHIE 



I) On dispose de quatre anticathodes : Cuivre, Cobalt, Molybdene, Fer et on veut dtudier par la 
diffraction des rayons X un cristal de Fer, sans exciter le rayonnement de fluorescence K(1,745A). 

Quelles sont les anticathodes qu’on doit utiliser ? 

lKa(Fe ) =1.932 A AKa(Co) -1.79A XSa(Mo) =0.71 A 

II) L’ etude cristallographique par RX de KC1 0W=1.54A) a donne les resultats suivants : 



26 


28.3 


40.5 


50.2 


58.6 


66.4 


73.7 


87.6 


94.5 




3.15 


2.22 


1.815 


1.573 


1.40 


1.284 


1.112 


1.048 


hkl 


100 


no 


ii'i 


200 


210 


211 


220 


221 



a) Determiner le mode de reseau de KC1 en tenant compte que K" et CF sont 
isoelectroniques. 

b) Determiner le parametre cristallographique a sachant que KC1 est cubique 



Donnies : tableau donnant les valeurs (dt/d ,,) 2 dans le systeme cubique « simple » . 





( cd ^ /cd n 


i* 






F 3 


*1 


2 


3 


-4 


43 


<3 


e 


I 


-1 


22 


3 


.4 


5 


3 


T 


Fr 


1 


-4/3 


a/3 


1-1/3 


1 2/3 


i e/3 


1 £»/3 



Ill) L’etude structural de L’oxyde de Titane Ti0 2 variete a a montrd qu’il est de symetrie 
P4 2 /m0Hi et que les positions atomiques occupies par les ions Ti et O sont : 

Ti 4+ (0,0,0) ; (1/2, 1/2, 1/2) O 2 ‘ : ± (u, u, 0) ; ± (1/2 + u, 1/2 - u, 1/2) Avec 0,301 

1) Demontrer que le facteur de structure -Efj e M (hxj +fcyj + w a pour expressions pour 
les plans (110) et (200). 



F (uo)= 2fTi i+ + 2fo 2 ' (cos 4 tsu +1) -2[f Ti 4+ +fo 2 '(X+l )] et 

F (m - 2/ Tl 4+ + 2 fa 2 ' (cos 4nu )=2(f Ti 4 + 2X fo 2 '] AvecJ£Cos4m 

2) le rapport des facteurs de structure F (no) / F poo) etant egal & 3. Determiner les deux 
valeurs mathematiquement possibles de la coordonnee fractionnaire u definissant la position de 
l’oxygene, sachant que les facteurs de diffusion des ions Ti 4+ et O 2 ' valent respectivement 14 et 5.2 
pour la inflexion 200 et 17.7 et 6.5 pour la reflexion 1 10. 



1 






tV.il 
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3) Determiner la classe de symetrie et le systeme cristallin de L’oxyde de Titane variete a 



4) Representer les elements de symetrie 42, m et a sur la projection (001) de ia structure. 



@ Ti 4+ :(0, 0, 0) ; (1/2, 1/2, 1/2) 




O 2 ’ : ± (u, u, 0) ; ± (1/2 +u, 1/2 - u, 1/2) 
Avec u = 0,301 






5) Calcuier la distance Ti-O, des ions situes dans le plan (xoy), correspondant k chacune des deux solutions 
calculees a la question N° 2. 



4+ , 



-T 1 2- 

6) Sachant que r (yi " )= 0.605A et rf q )= 1 .36A, confirmer que la vraie valeur de la coordonnee 
fractionnaire definissant la position de 1’oxygene est u=0,301 
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I. A Basse temperature LilnCL cristallise dans le systeme quadratique et son mode est centre. 

Les parametres de la maille sont les suivants : a = 4. 136 A et c = 9.37A. 

Les positions ioniques sont : In 3 " : (0, 0, 0); (0, 1/2, 1/4); 

Li + : (0, 0, 1/2); (0, 1/2, 3/4); O 2 ' : (0, 0, 1/4); (0, 0, 3/4); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 0, 0) 

1) Representer la structure LilnCL basse temperature. 

2) Determiner le n ombre de groupement formulaire par maille. 



3) Quelles sont les coordinences des ions In , Li et O 2 "? 

4) A quel type structural peut-on rattacher Liln 02 ? 

5) A plus haute temperature, les ions In J+ et Li + se distribuent 
d’une faqon statistique (aleatoire) dans la maille. 

a) Quel est le reseau de Bravais de cette phase ? 

b) A quelle structure connue ressemble LilnC^ desordonnee ? 



,f - 



CZE 



-y 

s I 
* “1“ 



II. Selon la taille des cations, les oxydes M 2 O 3 cristallisent suivant differentes structures, alors que 

l’oxyde M3O4 cristallise dans une structure spinelle. Pour les cations de petites tallies, les 

families de structures corindon-ilmenite et celle des spinelles lacunaires sont stabilisees. 

1) La structure corindon type AI 2 O 3 derive de celle de NiAs et dont le parametre c’ de sa maille est 

tel que 2c’ = 3c (c etant le parametre de la maille de NiAs). 

a) Schematisez la maille de AI2O3 en presentant que les plans metalliques. 

b) Quelle est la coordinence de Al 3+ en precisant le taux de remplissage de ces sites. 

c) Suivant quel axe sont ordonnees les lacunes presentes et quelle est par consequent la nouvelle 
symetrie obtenue, comparez la avec celle de NiAs. 

2) La structure ilmenite type FeTiCL stabilisant le fer ferrique Fe 2+ et un cation tetravalent Ti 4+ . 

a) Precisez le type de la substitution operee a partir de AI 2 O 3 en donnant cette reaction de 
substitution et la solution solide obtenue en fonction de x (0 < x < 1 ). 

b) Schematisez la maille de FeTiCL en presentant que les plans metalliques (successivement un 
plan Fe 2+ , un plan Ti 4+ ). 

c) Quel serait alors le parametre c” de cette maille en fonction de c. 

3) Un exemple de l’oxyde M 2 O 3 est une variete de celle de la rouille : Fe 203 (y). 

a) Expliquer pourquoi on considere Fe 203 (y) comme une spinelle lacunaire en donnant la 
reaction de son obtention par oxydation a partir de la magnetite Fe 304 . 

b) Etablir alors la formule brute de Fe 2 C> 3 (y) sous la forme AB 2 O 4 contenant des lacunes. 



4) Le compose M3O4 est suppose cristalliser dans une structure spinelle. 

a) Dormer sa formule en spinelle directe et en spinelle inverse et expliquer dans quel cas la 
magnetite Fe 3 C >4 est alors ferrimagnetique en donnant son moment magnetique. 

b) Sachant que CL' torment un empilement CFG, situer les ions M 2+ et M 3+ sous sa projection 
suivant le plan ( 001 ). 

c) Donner une deuxieme faqon pour classer les spinelles. 

d) Quels sont les facteurs qui reglent la position de M 2 " et M 3+ dans la structure spinelle. 



(^n^G^mce*********************************************^^ tfeuraye 

Donnies : [r A | 3 ‘]6 = 0.53 A ; [i'ai 3 ' j 4 = 0.39 A ; [r Fe 2 " ] 6 - 0.74 A ; [r Ti 4 '] 6 = 0.68 A ; a = 3.96 A ; c = 5.35 A ; 

N = 6,02. 10 23 ;M (Fe 3+ ) = 55.8450 g/mol ; Z(Fe) = 26 ; r (Fe 2+ ) = 0.75 A; r(Fe 3+) = 0.69 A ; r(Fe 2+ ) = 0.75 A. 
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On se propose d'etudier des structures ioniques ou covalentes qui derivent d'un empilement 
compact type hexagonal de parametres a H = 4,55 A c H = 7, 42 A. On appeile B les atomes 
constituant I'empilement HC etA les atomes pouvant occuper les sites octaedriques . 

Selon le taux de remplissage des sites octaedriques on distingue : 

A- Remplissage de la totalite des sites octaedriques 

1- Quelle est la formule et quel est le nom de ce type de structure. Preciser s'il s'agit d'une 
liaison ionique ou covalente en justifiant votre reponse. 

2- Donner les coordonnees reduites en prenant I'origine sur I'atome B. 

3- Dessiner la projection la maille dans le plan (ab). (on se limitera au 1/3 de la maille 
hexagonale). 

4- Donner la coordinance des atomes A et B. Justifier votre reponse. 

5- Donner le reseau de Bravais des atomes A et des atomes B. 

B- Remplissage de la moitie des sites octaedrique s 

1- La formule de ce type de structure est AB 2 , donner le nom de cette structure et preciser 
s'il s'agit d'une liaison ionique ou covalente. 

2- Dessiner la maille en perspective en prenant I'origine sur I'atome A. 

3- Donner les coordonnees reduites. 

4- Donner le nombre de motif par pseudo maille. 

5- Trouver la coordinance des atomes A et B. 

C- Remplissage de 2/3 des sites octaedriques 

1- Dans ce cas le type de structure est le corindon, donner sa formule et citer un exemple 
de compose qui presente ce type structural. 

2- Tracer la maille en perspective en prenant I'origine sur un cation (on se limitera au 1/3 
de la maille hexagonale). 

3- Trouver le nombre de motif par pseudo maille. 

4- Trouver la coordinance des ions. 

5- Determiner les nouveaux parametres a' et c' de la maille en fonction de a H et c H - 

D- Remplissage de 1/3 des sites octaedriques 

1- Le compose iodure de bismuth de formule Bil 3 cristallise dans ce type de structure 
sachant que les ions L occupent les positions de I'HC et les ions Bi 3+ occupent le 1/3 des 
sites octaedriques ; representer la maille en perspective. 

2- Quelle est la coordinance des differents ions. 

3- Determiner le nombre de motif par pseudo maille. 

4- Les parametres de la maille a" et c" different-ils de ceux obtenus dans la partie C. 
Justifier votre reponse. 
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LE COMPOSE Fe 3 0 4 



Le compose FesCE, appele couramment magnetite vue ses proprietes magnetiques remarquables 
liees a sa structure cristalline. Elle cristallise dans une structure spinelle inverse dont la maille est 
representee par la figurel . 

1. Ecrire la formule developpee de Fe 3 04 en preoisant la repartition des ions Fe etFe 

dans les sites du reseau. 

2. Placer ces ions sur le schema de la structure, en compliant la maille ci-jointe. 

3. Preciser la coordinence de chacun des ions, le nombre de motif par maille. En deduire le 

mode de reseau. _ . 

4. On substitue Foxy gene par le fluor pour obtenir une magnetite oxyfluore, Fe304- X F X - Cette 
substitution entraine une diminution des charges anioniques qui va etre compensee par les 

charges cationiques. , . 

a) . Donner la formule developpee de Fe304- X F X , en faisant apparaitre les 10ns 

Fe 2+ et Fe 3+ . 

b) . Donner les deux distributions possibles. 



II. LE CUPRATE DE BISMUTE 

Le cuprate de bismuth : Bi x Sr y Ca z Cu r O t presente la structure ci-dessous (Figure 2). 
Determiner : 

1. Le systeme cristallin correspondant. 

2. La coordinence de chacun des ions. 

3. Sachant que le nombre de motif/maille est egal a 1 , detnniner la formule du cuprate. 

4. En analysant la structure sachant que c=37.1 A ; a = 5.41 A et b= 5.42, proposer un type 

structural pour Bi x Sr y Ca z Cu r O t • 

5. Donner les coordonnees reduites de chacun des ions presents. 

6. Donner la projection de cette structure sur le plan reticulaire (001). 



III.BRONZE QUADRATIQUE 

En analysant La structure de la phase Bi x La y Ti z O T de la famille representee par la Figure 3, 
determinez : 

1 . La formule exacte du compose. 

2. La coordinence de chacun des ions. _ 

3 Sachant que cette structure derive d’un type structural connu par juxtaposition de 4 cubes, 
preciser ce type structural et la maniere dont derive cette structure. 

4. Donner les coordonnees reduites de chacun des ions presents. 

5. Donner la projection de cette structure sur le plan reticulaire (001). 



(Bonne Chance **** 






k*************************** ******** Bon Courage 
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FILIERE SMC3 

EXAMEN DE L’ELEMENT DE MODULE 
CRISTALLOCHIMIE 

La majorite des composes fluores presentent un caractere ionique a cause de la forte 
electronegativite du fluor. Les fluorures ioniques possedent des structures semblables aux 
oxydes. On se propose d’etudier la structure ionique de certains fluorures : 

A- Le fluorure d’aiuminium : AIF 3 

Le compose AIF3 cristallise dans le systeme cubique. II possede la structure type Re0 3 : 

1- Decrire la structure. 

2- Dessiner la maille en perspective et tracer sa projection dans le plan (a,b). 

3- Donner le nombre de groupement formulaire. 

4- Dinner la coordinance des ions A1 et F". 

B- LC fluorure de cesium et de fer : CsFeF^ 

La structure de ce fluorure derive de celle de Re0 3 (decrite dans la partie A) dans laquelle 
les ions Fe 2+ remplacent les ions Re 6+ , les ions F' remplacent les ions O 2 ' et les ions Cs + 
occupent le centre de iA maille. 

1- A quel type strucitnal connu peut on rattacher cette structure ? 

2- Dessiner la maille en perspective en prenant Porigine sur le cation Cs + . 

3- Donner les coordonnees reduites de tous les ions. 

4- Trouver la coordinance des cations et de Panion. 

5- Trouver la condition de Goldschmit qui regie la geometrie de la structure. 

C- Les fluorures mixtes de formule generale AiNMF s 

II existe des fluorures de formule generale A 2 NMF 6 avec A et N sont des cations 
monovalents et M est un cation trivalent. Ces phases peuvent etre decrites comme une double 
p erovskite ordonnee selon une seule direction a’= 2ap erovskit e. L’ordre est tel que P element B 
dans la formule ABO3 va etre remplace alternativement par les elements N et M de la 
formule A21YMF6. 

1- Trouver en tenant compte des rayons ioniques de A, N et M deux composes qui 
peuvent presenter ce type de structure. 

2- Quel type de deformation obtient-on dans la phase ordonnee ? 

3- Representer en perspective cette structure. 

4- Dormer les coordonneed reduites des differents ions. 

5- Determiner les parametres de la maille de la phase A 2 NMF 6 ordonnee. 

6- Retrouver P expression du facteur de tolerance : 

^ (rA+ + r F-)pT 

( rN+ +rM3+ +2rF~) 

Donnees' : 



Ions 


Cs + 


Li + 


Na + 


Ba 2+ 




Fe 2+ 


Ga J+ 


La J+ 


~aF~ 


Ti 4 + 


O 2 ' 


F' 


r(A) 


1,7 


0,68 


0,97 


1,6 


1,35 


0,61 


0,62 


1,16 


0,50 


0,605 


1,4 


1,36 



t'oerovskiie 4,0'8 A 
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•***********************************t**********inn,tttttt********^t*t*************t**** 



Selon la taille des cations, les oxydes M 2 O 3 cristallisent suivant differentes structures alors que l'oxyde 
M3O4 cristallise dans une structure spinelle. 

I) Concemant les oxydes M2O3 et pour les petites tallies des cations, les families de structures corindon- 

ilmenite et celle des spinelles lacunaires sont stabilisees. 

1) La structure corindon type AI 2 O 3 derive de celle de NiAs et dont le parametre c’ de sa maille est 
tel que 2c’= 3c (c etant le parametre de la maille de NiAs). 

a) Schematisez la maille de AI 2 O 3 en presentant que les plans metalliques. 

b) Quelle est la coordinence de Al 3+ en precisant le taux de remplissage de ces sites. 

c) Suivant quel axe sont ordonnees les lacunes presentes et quelle est par consequent la 
nouvelle symetrie obtenue, comparez la avec celle de NiAs. 

2) La structure ilmenite type FeTi 03 stabilisant le fer ferrique Fe 2+ et un cation tetravalent Ti 4+ . 

a) Precisez le type de la substitution operee a partir de AI 2 O 3 en dormant cette reaction de 
substitution et la solution solide obtenue en fonction de x (0 < x < 1 ) 

b) Schematisez la maille de FeTi 03 en presentant que les plans metalliques (successivement 
un plan Fe 2+ , un plan Ti 4+ ). 

c) Quel serait alors le parametre c” de cette maille en fonction de c. 

3) Un exemple de l’oxyde M 2 0 3 est une variete de celle de la rouille : Fe 2 0 3 (y). 

a) Expliquer pourquoi on considere Fe 2 6 3 (y) comme un spinelle lacunaire en dormant la 
reaction de son obtention par oxydation a partir de la magnetite Fe 3 0 4 . 

b) Etablir alors la formule brute de Fe 2 0 3 (y) sous la forme AB 2 0 4 contenant des lacunes. 

II) Le compose M3O4 est suppose cristalliser dans une structure spinelle. 

1) Dormer sa formule en spinelle directe et en spinelle inverse et expliquer dans quel cas la 
magnetite Fe 3 0 4 est alors ferrimagnetique en dormant son moment magnetique. 

2) Sachant que O 2 ' forment un empilement CFC, situer les ions M 2+ et M 3+ sous sa representation de 
spinelle directe MM 2 0 4 de parametre a= a(spinelle)/2 en dormant sa projection suivant le plan 
( 001 ). 

3) Dormer une deuxieme faqon pour classer les spinelles. 

4) Quels sont les facteurs qui reglent la position de M 2+ et M 3+ dans la structure spinelle. 



*********************>!=************** 



Donnees : Rayon ionique de Al 3+ dans un site Octaedrique: [r A! 3+ ] 6 = 0.53(A) ; 

Rayon ionique de Al 3+ dans un site Tetraedrique: [r A1 3+ ] 4 = 0.39(A) ; 
[r Fe 2+ ]6= 0.74(A) ; [r Ti 4+ ]e = 0.68(A) ; r (Fe 3+ ) = 0.69 (A); 

M (Fe 3+ ) = 55.845 (g/mol); Z(Fe) = 26; 

(Al 3+ ): 1 s 2 s 2 2p 6 , N = 6,02. 1 0 23 ; 



8 orwxeUhmv<^***** ********************************** ********* 



* * * Hon/ courage- 
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Selon lataille des cations, les oxydes M 2 0 3 cristaliisent suivant differentes structures. 



I) Pour les petites tallies des cations, les families de structures corindon-ilmenite et celle des spinelles 
lacunaires sont stabilises. 



l)La structure corindon type A1 2 0 3 derive de celle de NiAs et dont le parametre c’ de sa maille est tel 
que 2c’= 3c (c etant le parametre de la maille de NiAs). 

a) Schematisez la maille de A1 2 0 3 en presentant que les plans metalliques. 

b) Quelle est la coordinence de Al 3+ en precisant le taux de remplissage de ces sites. 

c) Suivant quel axe sont ordonnees les lacunes presentes et quelle est par consequent la 
nouvelle symetrie obtenue, comparez la avec celle de NiAs. 



2) La structure ilmenite type FeTi0 3 stabilisantle fer ferrique Fe 2 et un cation tetravalent Ti . 

a) Precisez le type de la substitution operee a partir de A1 2 0 3 en dormant cette reaction de 
substitution et la solution solide obtenue en fonction de x (0 < x < 1) 

Schematisez la maille de FeTi0 3 en presentant que les plans metalliques (successivement 



b) 



un plan Fe 2+ , un plan Ti 4+ ) 



c) Quel serait alors le parametre c” de cette maille en fonction de c. 

3) La structure spinelle lacunaire type Fe 2 0 3 (y). 

a) Sans decrire cette structure, ecrivez la formule de cet oxyde en faisant apparaitre les 

cations dans. differents sites de la structure spinelle. 

b) Quelle est la formulation de la solution solide continue entre les spinelles directes 

Co(Al 2 )C> 4 (aco(Ai 2 ) 04 = 8.11(A)) et Zn(Ai 2 )04(azn(Ai2)04= 8.08(A)) obtenus par reactions 
respectives de A1 2 0 3 sur CoO et ZnO . 

c) Si la loi de VEGARD etait suivie quelle est la composition correspondant a un parametre 

a= 8.095(A). ’ _ ’ . J /A , 

d) Tracez revolution du moment magnetique u s en fonction de x (0 < x < 1) dans cette 

solution solide. 



II) Pour les gros cations tels que les terres rares, la structure de Foxyde M 2 0 3 derive de celle de la 

structure Fluorine CaF 2 . ... r . 

a) Explicitez ce cas dans Foxyde de praseodyme Pr 2 0 3 par une reaction chimique taisant 

apparaitre un pourcentage de 25% de lacunes anioniques et deduire alors comment peut- 
on considerer la structure de Pr 2 0 3 . 

b) Ces defauts sont- ils de type Schottky ou Frenkel ? Expliquez. 

c) Sachant que ces defauts sont ordonnes suivant les axes cristallographiques [110] et [1 1 1 j; 
expliquez comment la technique de diffraction des rayons X peut deceler cet ordre. 

d) Quelles consequences traduirait cet ordre sur soit le parametre aF de la structure Fluorine 
soit sur sa symetrie cubique. 



****+********************************************************************************** 



Donnees : Rayon ionique de Al 3 ^ dans un site Octaedrique: [r ai }(> 0.53(A) , 2 , 

Rayon ionique de A1 3t dans un site Tetraedrique: [r ai J 4 - 0.39(A) ; [r ^ J6 0^ /4(A) 



[r Ti 4+ ]6= 0.68(A) 



[r Pr. 3+ ] 6 : 



II o i IL i. ji A I J4 "1 ' ' 3 L 1 v ' 1 A 

1.06(A) ;(A1 3+ ): ls 2 s 2 2p 6 ; (Co 2+ ): 3d ; (Zn ): 3d 
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